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摘  要: 虽然富有机质沉积岩中的 Re 和 Os 主要都富集在有机质中, 但其中碎屑部分中的 Re 和 Os 也会影
响其 Re-Os等时线的准确度和精度。目前最常用的 CrO3-H2SO4溶样法虽然能尽量避免碎屑物质中 Re和 Os
的溶出, 但该方法具有 Re 流程空白高和环境污染严重等问题。因此, 本研究尝试在富有机质沉积岩 Re-Os
同位素分析中使用 H2O2-HNO3溶样来代替 CrO3-H2SO4溶样。本研究利用国际油页岩标样 SGR-1b(USGS)为
实验研究对象, 分别对 HCl-HNO3溶样、CrO3-H2SO4溶样和 H2O2-HNO3溶样 3种溶样方法进行了对比研究。
研究表明, H2O2与 HNO3的体积比约为 5﹕1 的 H2O2-HNO3溶液, 不仅能保证样品和稀释剂的 Re、Os 同位
素达到同位素交换平衡而且尽可能地避免碎屑物质中 Re和 Os的溶出。本方法相比于 HCl-HNO3溶样, 能尽
量避免碎屑物质中 Re 和 Os 的溶出; 而相比于 CrO3-H2SO4溶样, 该方法具有本底低、无污染的优点。最后
利用 H2O2-HNO3溶样方法对广西金秀地区的泥岩样品和广东大宝山地区的碳质页岩样品进行了 Re-Os 同位
素定年分析, 分别得到了(404±5) Ma (IOs=1.57±0.13, n=8, MSWD=50)和(211±11) Ma (IOs=0.67±0.09, n=5, 
MSWD=11.1)的等时线年龄 , 这一结果与 HCl-HNO3 溶样得到的结果 ((412±11) Ma, IOs=1.18±0.38, n=8, 
MSWD=311; (223±18) Ma, IOs = 0.59±0.14, n=5, MSWD=63)在误差范围内一致, 但更为精确。 
关键词: 富有机质沉积岩; Re-Os同位素定年; 三氧化铬-浓硫酸; 双氧水-硝酸; 溶样方法 
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Abstract: Rhenium and osmium in organic-rich sedimentary rocks are dominantly enriched in organics, but Re-Os 
components left in clasts of these rocks will certainly influence the accuracy and precision of the Re-Os isochron 
generally obtained. The commonly used CrO3-H2SO4 digestion method can minimize the influence of any 
clast-originated Re and Os, but this medium is restricted by high reagent blank and environmental pollution issues. 
Therefore, we employ H2O2-HNO3 digestion medium instead of CrO3-H2SO4. We evaluate bulk rock analysis 
using H2O2-HNO3 digestion medium together with HCl-HNO3 and CrO3-H2SO4, for international standard sample 
SGR-1b. The results of Re-Os dating indicate that the H2O2-HNO3 medium with a volume ratio of H2O2 to HNO3 
being 5﹕1 can allow tracer-sample equilibration via complete oxidation of all Os species, and can also minimize 
the influence of any non-organic derived Re and Os. Meanwhile, the H2O2-HNO3 medium shows a lower reagent 
blank and proves to be environmentally friendly. The H2O2-HNO3 digestion technique was used for Re-Os dating 
of mudstone from Jinxiu, Guangxi Province and carbonaceous shale from Dabao Mountain in Guangdong 
Province. Compared with the dating results of aqua regia digestion technique, more precise isochron ages of 
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(404±5) Ma with initial 187Os/188Os ratio of 1.57±0.13 (n=8, MSWD=50) and of (211±11) Ma with initial 
187Os/188Os ratio of 0.67±0.09 (n=5, MSWD=11.1) were obtained by H2O2-HNO3 digestion technique. 















0 引 言 
海水或湖水中的 Re和 Os在还原条件下会被有
机质吸附富集而一同沉积下来, 使得 Re-Os 同位素
体系可以直接测定富有机质沉积岩的沉积年龄[1–5]。
Ravizza et al.首次将 Re-Os 同位素定年应用在了黑
色页岩的定年研究中, 得到了与地层年龄相符的年
龄 [6], 随后又有很多学者在富有机质沉积岩体系中
做了大量的 Re-Os 同位素定年工作, 然而对于有些
富有机质沉积岩样品却得到较为分散的 Re-Os 等时
线年龄[7–10]。Ripley et al.研究发现, 富有机质沉积岩
中的硫化物以及一些硅质的碎屑中也存在一部分
Re和 Os, 而这部分 Re和 Os不能反映沉积年龄, 利
用 HCl-HNO3溶样对全岩进行 Re-Os同位素分析时, 
会混入了这些碎屑中的 Re-Os, 从而得到不准确的
年龄, 因此他们提出利用HF-BF3提取富有机质沉积
岩中的干酪根, 然后对干酪根进行 Re-Os 同位素定
年的方法, 以避免碎屑物质的干扰[11–12]; 然而 Selby 
et al.研究发现 , HF-BF3 淋滤时会扰乱有机质中的
Re-Os 同位素体系, 从而得到分散和错误的 Re-Os
数据, 因此他们提出利用 CrO3-H2SO4溶液进行溶样
的方法。CrO3-H2SO4 具有强的氧化能力, 同时又具
有较弱的酸性 , 因此能在充分溶解有机质的同时 , 
能尽可能地避免碎屑物质的溶入 [13–14]。然而 , 
CrO3-H2SO4 具有很高的 Re 本底, 使用前需要采用
特殊方法进行纯化[13–15]。Kendall et al.使用多个制造
商生产的 CrO3 试剂配制 CrO3-H2SO4 溶液, 按照
Selby et al.提出的方法对其进行纯化后, 却仍然具
有很高的 Re 本底, 只有来自 Flika Chemika 公司的
某个批次的 CrO3的空白能控制在 10 pg以内[16]; 同













CrO3-H2SO4 的溶样方式进行了探索 , 并利用
AG-1-X 8阴离子树脂淋滤的方法, 将 H2SO4溶液的






Os 空白; 反应后的产物为 H2O, 对环境极为友好。
因此, 我们考虑使用 H2O2作为溶解富有机质沉积岩
的新溶剂。为了探索这一新溶剂的性质, 我们对国
际标样 SGR-1b(美国 Green River 油页岩 )进行
H2O2-HNO3 溶样分析 , 并对比已有的方法 (HCl- 




部分, 探索 H2O2-HNO3对碎屑物质的溶解能力。 
1 实验部分 
1.1 主要实验样品、试剂及器皿 
本次实验所使用的标样有 SGR-1b(油页岩 , 
USGS)和 TDB-1(辉绿岩, CCRMP)。 
实验用水由 Mili-Q 高纯水发生器制得(电阻率 ρ＞
18 MΩ·cm); HCl、HNO3和 HBr在超洁净岩石化学
实验室使用 DST-100亚沸蒸馏装置(美国 Savillex公
司)纯化, 其中 HNO3 在亚沸蒸馏前, 350 ℃加热并
往硝酸内通气 2 h以减少 Os的空白; CCl4是色谱纯
试剂(天津科密欧试剂厂), 为超纯级。H2O2溶液来自
于美国 Merck&Co 股份有限公司, 为超纯级, 浓度
为 30%; CrO3来自于中国 Alfa Aesar化学有限公司, 
纯度为 99.9%; H2SO4溶液来自于美国 Thermo Fisher
公司, 为分析纯级, 浓度为 98%。 
实验所用 Carius 管为定制加大号厚壁高硼玻璃
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安瓿瓶, 主体部分长28 cm, 外径3.0 cm, 内径2.5 cm。
Carius 管使用前用体积分数为 50%的王水煮沸 6 h, 
然后用高纯水煮沸 10 h, 再用高纯水充分清洗, 于
180 ℃烘干; PFA 器皿分别用体积分数 50%的王水
和 Milli-Q 水煮沸 , 然后分别盛满 HBr 溶液和
Milli-Q水溶液在 100 ℃下加热过夜, 然后用Milli-Q
水充分冲洗, 在低温下烘干。 
1.2 实验方法 
1.2.1 HCl-HNO3 溶样法 
准确称取 0.3~0.5 g样品于 Carius管中, 加入适
量的 185Re和 190Os稀释剂(美国 Oak Ridge国家实验
室), 在冷冻的条件下分别加入 2 mL 浓 HCl和 6 mL
浓 HNO3, 利用煤气和氧气火焰将管口封闭。将封闭
的 Carius 管放入不锈钢套管中, 然后放入电热烘箱
中于 220 ℃加热 24 h。待样品分解并冷却后, 将
Carius 管取出, 放入液氮中冷冻, 打开 Carius 管 , 
将样品溶液完全转移至 15 mL 离心管中并离心, 将
上部清液转移至 30 mL PFA 瓶中。然后用 4 mL冰
冷的 CCl4萃取 3遍, OsO4被萃取进 CCl4, Re保留在
原来的 HCl-HNO3中。萃取完成后, 在 CCl4中加入
4 mL HBr, 在红外灯下照射 2 h, 待 OsO4与 HBr 完
全反应后, OsO4被还原成 26OsBr  , 反萃取至 HBr 相
中, 随后分离出该相, 在 100 ℃加热一晚。最后将
上步分离后的 Os 用微蒸馏法进行纯化。具体步骤
可参见文献 [19–22]。纯化后的 Os 样品可用于
N-TIMS测定。 
CCl4萃取后剩余的含Re HCl-HNO3溶液在 135 ℃
下蒸干, 用 1 mL 6 mol/L的 HCl溶解残渣, 于 100 ℃
蒸干, 再用 10 mL 1 mol/L的 HCl溶解残渣, 离心分
离, 取出清液上阴离子交换柱(AG1-X8, 200-400目, 
美国 Berkeley 有限公司 ), 具体淋滤过程见文献
[20,22]。最后将得到的溶液蒸干, 用 2~3 滴浓硝酸
提取后, 用 1 mL Milli-Q水稀释, 用 ICP-MC测定。 
1.2.2 CrO3-H2SO4 溶样法 
采用 CrO3-H2SO4溶样进行 Re-Os同位素分析的
方法最先由 Shen et al.提出[15], 而后 Selby et al.首次
将该方法使用在富有机质沉积岩上[13]。该溶样方式
仍然采用 Carius管溶样技术, 准确称取 0.3~0.5 g样
品, 加入适量的 185Re 和 190Os 稀释剂后, 在冷冻的
条件下加入 8 mL CrO3-H2SO4溶液, 于 220 ℃加热
24 h。CrO3-H2SO4在使用前会要先经过纯化。其中
Re 的纯化采用溶剂萃取的方法, 先用 TPAI(四戊胺
碘化物)提取 CrO3-H2SO4中的 Re, 然后用 CHCl3提








子树脂上, 影响树脂对 Re 的吸附, 因此在溶液上柱
之前需要加入一定量的 H2SO3或无水乙醇等还原性
试剂, 使 Cr6+还原为 Cr3+ [13–15]。本研究采用加入无
水乙醇的方法将 Cr6+还原为 Cr3+。 
1.2.3 H2O2-HNO3 法溶样 
H2O2-HNO3法溶样的具体方法与 HCl-HNO3法
相似, 准确称取 0.3~0.5 g样品, 加入适量的 185Re和
190Os 稀释剂 , 在冷冻的条件下加入一定量的
H2O2-HNO3 溶液 , 利用煤气和氧气火焰将管口封
闭。将封闭的 Carius 管放入不锈钢套管中, 然后放
入电热烘箱中, 为了防止加热过快导致内压过大而
爆管, 先升温到 100 ℃加热 2 h, 然后升温到 220 ℃加
热 24 h。分解并冷却后, 将 Carius 管取出, 放入液







备 9个法拉第杯(Faraday Cup)、4个离子计数器(Ion 
Counting)和 1 个二次电子倍增器(SEM)并带有强峰
拖尾干扰过滤器(RPQ)。 
具体步骤如下: 将纯化后的 Os 样品和助发剂
Ba(OH)2(浓度为 10000 μg/g)点在高纯 Pt 带(纯度为
99.99%, 美国 H.Cross 公司)上, 为了降低金属 Pt 灯
丝的 Os 空白, 在点样前先将 Pt 灯丝在空气中烧至
亮红约 3 min。Os 是以 3OsO负离子形态被测定的, 
为了提高 3OsO的产率 , 可以通过微量气体控制阀
输入高纯氧气到离子源内。对于 192Os16O3信号大于
100 mV的样品, 可以采用法拉第杯接收器测定, 检
测器的定位分布为: L3=184Os16O3, L2=185Re16O3, L1= 
186Os16O3, Ax=187Os16O3, H1=188Os16O3, H2=189Os16O3, 
H3=190Os16O3, H4=192Os16O3。其中 L2接收 185Re16O3
 228  2015 年 
 
 
Geochimica ▌ Vol. 44 ▌ No. 3 ▌ pp. 225–237 ▌ May, 2015 
的信号, 用于监测并校正 187Re16O3对 187Os16O3的同
质异位素干扰。对于 Os含量低的样品(pg级), 通常
采用 SEM动态跳峰方式测定。10 pg Os溶液标样在









包括: 185Re、187Re、189Os, 通过监控 189Os来校正 187Os
对 187Re的同质异位数干扰贡献。测量采用峰扫描模
式, 185Re、187Re的积分时间是 30 ms, 每个样品采集
6组数据。仪器的质量分馏校正采用 Re元素标准溶
液外部校正[19,20,23], 通常在每测定 5 个样品后, 测 1
次 Re元素标样来监控仪器质量分馏变化, 仪器的质






               (1) 











             (2) 
R(iso.std)meas为同位素比值标准溶液 ICP-MS实
测同位素比值;R(iso.std)N 为同位素比值标准溶液参
考值,采用的是 IUPAC推荐值 1.6740±0.0011(2σ)[24]。 
2 结果与讨论 
2.1 全流程 Re和 Os空白 
全流程 Re 和 Os 空白的分析方法同样品一样, 
采用同位素稀释法测定 , 多次测定的结果显示 , 
HCl-HNO3溶样的全流程空白为: Re<10 pg, Os 0.1～
0.4 pg; CrO3-H2SO4溶样的全流程空白为: Re ~0.8 ng, 
Os 0.1～0.4 pg; H2O2-HNO3 溶样的全流程空白为: 
Re 8~12 pg, Os 0.1～0.4 pg。由于 CrO3-H2SO4溶样
的全流程 Re空白过高, 本研究未给出利用该方法分
析的 Re含量结果。 
2.2 SGR-1b标样中 Re-Os同位素分析结果 
SGR-1b为来自 USGS的国际油页岩标样, 该样
品采自 Green River组 Mahogany带, 富含有机质与
碳酸盐, 有机碳含量为 3.2%[25]。采用常规溶样方法
(HCl-HNO3溶样和 CrO3-H2SO4溶样)对 SGR-1b进行
Re-Os 同位素分析的结果见表 1, 由表 1 可知 , 
HCl-HNO3 溶样的 Re、Os 含量分别为(34.8±0.1)× 
10–9 (n=2,1σ)、(441.5±0.5)×10–12 (n=2,1σ), 187Os/188Os




的 Re和 Os; 而 CrO3-H2SO4能在有效破坏有机质释
放其中吸附的 Re 和 Os 的同时, 尽可能避免溶出硅
酸盐碎屑物质中的 Re 和 Os[13–14]。因此对比
HCl-HNO3与 CrO3-H2SO4溶样的测试结果, 能够反
映出 Re-Os 在样品的有机质部分与硅酸盐碎屑部分
中的分配情况。对于 SGR-1b 这个样品, HCl-HNO3
溶样与 CrO3-H2SO4溶样得到的 Os 的含量及同位素
比值在误差范围内完全一致, 表明 SGR-1b 这个样
品在硅酸盐碎屑部分中 Os含量极低, 可以忽略。 




常规的方法对 SGR-1b进行的几次测量, 得到 Os的
平均含量为 (442.0±2.4)×10–12 (n=4,1σ); 187Os/188Os





合的 H2O2与浓 HNO3混合溶液作为溶剂(如表 1)。
实验发现, 当使用 H2O2溶液溶样和 HNO3与 H2O2
体积比为 1﹕7 的 H2O2-HNO3溶液溶样时, 所得到
SGR-1b 标样的 Os 平均含量为(465.4±17.3)×10–12 
(n=8,1σ), 187Os/188Os值为 1.693±0.096 (n=8,1σ); 这
一结果中, Os含量比 HCl-HNO3和 CrO3-H2SO4溶样
得到的结果还大, 而且 Os含量及 187Os/188Os值重现
性也比较差。众所周知, HCl-HNO3可以充分分解富
有机质沉积岩中的有机质部分和碎屑部分, 只残有
少量的石英与长石[12], 因而 H2O2 不可能溶解出比
HCl-HNO3更多的 Os。又考虑到 H2O2需要在有一定
浓度的氢离子存在时才能表现出强氧化性, 因此我 
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表 1 不同溶样方式下 SGR-1b 的 Re、Os 含量和同位素比值 
Table 1 Re-Os contents and istotope results for the international standard sample SGR-1b using different digestion techniques 
样 号 溶 剂 Re含量 (×10–9) Os含量 (×10–9) 187Re/188Os 187Os/188Os 
SGR-1b-1   0.4401±0.0007   1.7918±0.0033 
SGR-1b-2 
8 mL CrO3-H2SO4 
(1﹕3)   0.4451±0.0010   1.7895±0.0035 
SGR-1b-3 34.83±0.16 0.4427±0.0007 461.17±2.24 1.7918±0.0042 
SGR-1b-4 
8mL HCl-HNO3 
34.78±0.37 0.4402±0.0007 463.02±5.02 1.7910±0.0031 
平均值  34.80±0.04 0.4420±0.0024 462.10±1.31 1.7910±0.0010 
SGR-1b-5 34.90±0.24 0.4737±0.0032 421.00±4.08 1.5580±0.0090 
SGR-1b-6 34.77±0.35 0.4465±0.0029 452.52±5.49 1.7118±0.0129 
SGR-1b-7 34.74±0.42 0.4745±0.0084 422.55±9.08 1.6479±0.0278 
SGR-1b-8 
8 mL H2O2 
34.99±0.34 0.4404±0.0058 462.22±7.55 1.7231±0.0174 
SGR-1b-9 34.91±0.39 0.4707±0.0060 432.91±7.31 1.7542±0.0179 
SGR-1b-10 34.97±0.37 0.4650±0.0008 441.17±4.73 1.8005±0.0032 
SGR-1b-11 35.05±0.35 0.4574±0.0008 448.97±4.58 1.7892±0.0036 
SGR-1b-12 
8 mL H2O2-HNO3 
(7﹕1) 
34.76±0.14 0.4949±0.0026 401.26±2.70 1.5568±0.0064 
平均值  34.89±0.12 0.4654±0.0173 435.33±19.91 1.6927±0.0960 
SGR-1b-13 35.13±0.12 0.4379±0.0012 469.43±2.08 1.7752±0.0057 
SGR-1b-14 34.78±0.06 0.4324±0.0016 471.29±1.89 1.7889±0.0069 
SGR-1b-15 34.86±0.26 0.4326±0.0021 472.18±4.13 1.7901±0.0074 
SGR-1b-16 34.97±0.33 0.4351±0.0007 471.14±4.45 1.7913±0.0025 
SGR-1b-17 34.80±0.22 0.4370±0.0007 466.85±3.03 1.7952±0.0041 
SGR-1b-18 34.96±0.21 0.4426±0.0014 462.98±3.21 1.7927±0.0064 




34.74±0.11 0.4356±0.0012 466.94±1.93 1.7908±0.0042 
SGR-1b-21 34.96±0.26 0.4367±0.0017 469.07±3.96 1.7891±0.0081 
SGR-1b-22 34.98±0.48 0.4455±0.0043 465.70±7.56 1.8008±0.0073 
SGR-1b-23 35.00±0.16 0.4419±0.0022 464.13±3.10 1.7894±0.0063 
SGR-1b-24 
8 mL H2O2-HNO3 
(4﹕1) 
34.77±0.06 0.4356±0.0015 466.06±1.79 1.7857±0.0041 
SGR-1b-25 34.83±0.07 0.4377±0.0006 466.36±1.12 1.7907±0.0027 
SGR-1b-26 34.83±0.12 0.4361±0.0016 466.60±2.34 1.7762±0.0054 
SGR-1b-27 34.96±0.16 0.4364±0.0006 469.57±2.30 1.7936±0.0033 
SGR-1b-28 
8 mL H2O2-HNO3 
(3﹕1) 
34.92±0.22 0.4412±0.0010 463.67±3.17 1.7889±0.0043 
平均值  34.89±0.10 0.4381±0.0047 466.60±4.42 1.7890±0.0064 
注: 表中 HCl-HNO3 (1﹕3)表示溶液中浓 HCl 与浓 HNO3体积比为 1﹕3; H2O2-HNO3(1﹕7)表示溶液中浓 H2O2溶液与浓 HNO3体积比为     
1﹕7, 依次类推 
 
们推测, 在只使用 H2O2溶样或溶剂中加入 HNO3量









需要增强 H2O2溶液的氧化能力, 因而在 H2O2溶液
中增加了 HNO3 的加入量。实验结果表明, 当使用
HNO3与 H2O2体积比大于等于 1﹕5 的 H2O2-HNO3
溶液溶样时, 得到 Os 平均含量为(438.1±4.7)×10–12 
(n=16,1σ), 187Os/188Os值为 1.789±0.006 (n=16,1σ)(图
1), 这一溶样结果具有很好的重现性, 并且与常规
方法得到的结果更加一致。同时我们发现, HNO3加
入量增高到一定值以后, Os 含量与 187Os/188Os 值重
现性变好, 并且与 HCl-HNO3和 CrO3-H2SO4溶样得
到的数据一致, 而后HNO3加入量再增高, Os含量及 
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图 1 不同溶样方法下 SGR-1b的 Re、Os含量和 187Os/188Os值 
Fig.1 Re and Os concentrations and 187Os/188Os ratios of standard sample SGR-1b determined by different digestion reagents 




了当体系内 HNO3 加入量不足时, 存在着同位素交
换不平衡的现象。上述实验研究表明, HNO3与 H2O2
体积比大于等于 1﹕5的H2O2-HNO3溶液溶样, 能充
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分分解有机质, 并使体系内的 Re-Os 同位素达到交
换平衡。但对于富有机质地质样品的 Re-Os 同位素
分析, 还要避免碎屑物质中 Re、Os的溶入。因此, 本
研究还通过模拟实验, 探索 H2O2-HNO3溶液对碎屑
部分中 Re和 Os的溶解能力。 
由于 SGR-1b中碎屑部分所含的 Os含量几乎可






辉绿岩国际标样 TDB-1 来模拟碎屑部分, 主要探索
H2O2-HNO3对硅酸盐碎屑部分中Os的溶解能力, 得
到的 Re-Os结果见表 2。实验结果显示, H2O2-HNO3
溶样得到的 Re 和 Os 的含量分别为(0.35~0.7)×10–9
和(20~38)×10–12, 都明显小于 HCl-HNO3 得到的值
(Re ~0.79×10–9; Os ~87.5×10–12); 这一结果表明, 
H2O2-HNO3 溶样相较于 HCl-HNO3 溶样, 溶解出了
更少的 Re 和 Os; 同时, H2O2-HNO3 溶样得到的
187Os/188Os值(1.44~2.51)都要高于 HCl-HNO3溶样的
结果(1.073±0.004), 表明 H2O2-HNO3 更趋向于溶出
放射性成因的 Os。 因此, 我们推测, H2O2-HNO3相
对于 HCl-HNO3更趋向于溶解某一部分的物质(可能
是硫化物), 而对某些物质(如硅酸盐)不具备或具备
较弱的溶解能力 ,  这表明 H 2 O 2 - H N O 3 相较于
HCl-HNO3能更好地避免碎屑物质中 Re、Os的溶入。
同时, 我们发现, 随着 HNO3 在溶剂中比例的增多, 
样品溶出的 Re、Os含量都是增高的, 并且具有明显
的正相关关系(图 2), 表明 HNO3含量的增加会增强 
溶剂对样品中某一部分的溶解能力, 从而使溶解出
的 Re、Os含量增高, 这反映了 HNO3的加入会增加
溶剂对碎屑物质的溶解能力。因而, 需要在保证溶
剂氧化性的前提下, 尽可能减少 HNO3的加入量。同
时, 我们注意到, 虽然 HNO3的含量与 Re、Os 的含
量都具有一定的相关性, 但与 Re具有更好更明显的
相关性, 而与Os的相关性相对弱, 这可能是由于Re
的价态相对比较简单, 并且容易被氧化, 而 Os 的赋
存形式更为复杂[12,27,28]。 
根据 H2O2-HNO3对 SGR-1b 的溶样结果, 我们
可以发现, H2O2-HNO3溶剂中 HNO3含量不足(HNO3
与 H2O2比例小于等于 1﹕7)时会导致溶剂氧化性不
足 , 影响体系内的 Os 同位素平衡 ; 而又根据
H2O2-HNO3对 TDB-1 的溶样结果, 发现 HNO3含量
的增加会加强溶剂对碎屑部分的溶解能力 , 因此 , 








线采用 ISOPLOT 计算得到 [31], 衰变常数为
1.666×10–11/a), 并对比 HCl-HNO3溶样的方法, 探索
在实际样品的 Re-Os 同位素定年中 , 碎屑物质中
Re-Os体系对 Re-Os等时线的影响。 
 
表 2 不同溶样方式下 TDB-1 的 Re、Os 含量和同位素比值 
Table 2 Re-Os contents and isotope results for sample TDB-1 using H2O2-HNO3 digestion method 
样 号 溶 剂 Re含量(×10–9) Os含量(×10–9) 187Re/188Os 187Os/188Os 
TDB-1-1 H2O2 0.35±0.02 0.0205±0.0001 95.3±4.6 1.440±0.010 
TDB-1-2 H2O2-HNO3 (7﹕1) 0.50±0.02 0.0328±0.0001 91.1±3.8 2.009±0.015 
TDB-1-3 H2O2-HNO3 (6﹕1) 0.55±0.01 0.0294±0.0001 112.7±2.3 2.067±0.009 
TDB-1-4 H2O2-HNO3 (5﹕1) 0.57±0.02 0.0349±0.0001 96.8±3.4 1.878±0.005 
TDB-1-5 H2O2-HNO3 (4﹕1) 0.69±0.02 0.0521±0.0002 78±3 1.836±0.017 
TDB-1-6 H2O2-HNO3 (3﹕1) 0.70±0.01 0.0381±0.0006 115.8±2.8 2.514±0.036 
TDB-1 HCl-HNO3 (1﹕3) 0.79±0.01 0.0875±0.0004 48.7±0.5 1.073±.004 
TDB-1*  0.770±0.01 0.153±0.01   
TDB-1**  0.801±0.023 0.0965±0.0093   
注: TDB-1*为 Qi et al.得到的 Re、Os数据, 采用改进的 HCl-HNO3 Carius管技术, 330 ℃下溶样 10 h, 用 ICP-MS测量 Re、Os [29]。TDB-1**
为 Shinotsuka et al.得到的 Re、Os数据, 采用常规的 HCl-HNO3 Carius管技术, 240 ℃下溶样 24 h, 用 ICP-MS测量 Re、Os[30] 
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图 2 样品 TDB-1不同比例 H2O2-HNO3 
溶液溶样结果趋势图 
Fig.2  Diagram showing effect of changing rates of HNO3 in 




(24°03′N, 110°07′E), 采样位置靠近脉状镍矿 2~4 m
范围内。对这一套碳质泥岩的 Re-Os 同位素分析结
果列于表 3中, 两种方法得到的 Re、Os含量及同位
素比值在误差范围内基本一致, 样品的 Re 和 Os 含
量分别为(7.5~349)×10–9和(0.15~4.3)×10–9; 187Re/188Os
和 187Os/188Os 值范围分别为 266~7043 和 2.9~49.1, 
采用两种不同方法得到的 Re 含量偏差在 5%以内, 
Os 含量偏差小于 4%。H2O2-HNO3溶样得到的等时
线年龄为 (404.2±5.0) Ma, 初始 187Os/188Os 值为
1.57±0.13 (n=8, MSWD=50); HCl-HNO3得到的等时
线年龄为(412±11) Ma, 初始 187Os/188Os 值为 1.18± 




个样品在~404 Ma 时的 187Os/188Os 值 IOs(404)发现, 
利用 H2O2-HNO3 溶样得到的 IOs(404)分布在
1.35~1.71 之间; HCl-HNO3 溶样的 IOs(404)分布在
0.69~2.25之间(图 4), 可以明显看出, H2O2-HNO3溶
样得到的各个样品的初始 187Os/188Os 值更为均一, 
且主要分布在 1.58~1.62 之间(6 个样品), 而 HCl- 
HNO3 溶样得到的初始 187Os/188Os 值则更为分散
(0.69~2.25); 并且有两个点(LH-P11-1-1和 LH14-13- 
1a), 采用两种方法得到的 IOs(404)具有较大的差别, 
采用 HCl-HNO3溶样的 IOs(404)分别为 0.69 和 2.25; 
而采用 H2O2-HNO3 溶样的 IOs(404)分别为 1.62 和
1.51; 对于这两个样品, 采用 H2O2-HNO3 溶样得到
的 IOs(404)与等时线得到的初始 187Os/188Os值是一致
的, 而采用 HCl-HNO3溶样得到的 IOs(404)与等时线
得到的初始 187Os/188Os 值则存在着一定的偏差, 这
表明, 对于这两个样品, 碎屑物质中的 Re-Os 对于
该岩石沉积时的初始 Re-Os 体系具有较大的影响。
通过以上的研究, 还可以得出这样的推论, 虽然碎
屑中的 Re 和 Os 含量可能相对于现在样品中的 Re
和 Os含量可以忽略不计, 但碎屑中的 Re-Os体系可
能对于某些样品沉积初期的 Re-Os 体系具有较大的
影响。H2O2-HNO3 溶样得到的 IOs(404)值普遍大于






187Os/188Os值, 从而得到误差较大的 Re-Os等时线。 
即使是 H2O2-HNO3溶样, 得到的等时线年龄的






有样品在~404 Ma时的 IOs(404)值为 1.35~1.71, 表明
即使是去除了碎屑部分的干扰 ,  各个样品的初始 
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表 3 广西金秀碳质泥岩 Re、Os 含量和同位素比值 
Table 3 Re-Os contents and isotope results for organic-rich carbonaceous mudstone from Jinxiu area, Guangxi Province 
样 号 Re含量 (×10–9) Os含量 (×10–9) 187Re/188Os 187Os/188Os IOs(404) 
LH-P11-1a 7.95±0.12 0.1947±0.0006 276±4 3.218±0.015 1.355 
LH-P11-1b 7.56±0.03 0.1880±0.0004 266±1 2.996±0.007 1.200 
LH-P11-2a 9.37±0.06 0.1879±0.0003 363±2 4.040±0.009 1.591 
LH-P11-2b 9.10±0.07 0.1775±0.0003 368±3 3.876±0.007 1.393 
LH-P11-3a 24.8±0.2 0.3392±0.0051 606±5 5.681±0.011 1.586 
LH-P11-3b 24.3±0.1 0.3327±0.0010 595±3 5.429±0.009 1.411 
LH-P11-6a 338±7 4.295±0.055 680±16 6.211±0.016 1.618 
LH-P11-6b 350±7 4.165±0.009 725±14 6.199±0.008 1.306 
LH-P11-10a 8.15±0.08 0.1603±0.0003 370±4 4.039±0.012 1.543 
LH-P11-10b 8.02±0.02 0.1544±0.0002 376±1 3.979±0.007 1.439 
LH-P11-11a 18.4±0.1 0.3070±0.0005 467±3 4.866±0.011 1.714 
LH-P11-11b 18.1±0.1 0.2788±0.0005 494±2 4.567±0.006 1.229 
LH-P11-1-1a 39.8±0.2 0.2903±0.0005 1892±11 14.41±0.06 1.629 
LH-P11-1-1b 40.1±0.1 0.2706±0.0003 2070±7 14.68±0.02 0.695 
LH14-13-1a 177±1 0.8928±0.0030 7044±58 49.08±0.15 1.513 
LH14-13-1b 175±2 0.9228±0.0040 6064±63 43.21±0.13 2.257 
注: 表中 IOs(404)表示样品在 404 Ma时的 187Os/188Os值。样号中‘a’表示采用H2O2-HNO3溶样法得到的结果, ‘b’表示采用HCl-HNO3溶样法的结果 
 
图 3 不同溶样方法得到的广西金秀碳质泥岩 Re-Os等时线图 
Fig.3 187Re/188Os versus 187Os/188Os isochron plots for organic-rich mudstone from Jinxiu area by HCl-HNO3 and H2O2-HNO3 digestion media 
 
图 4 广西金秀碳质泥岩在~404 Ma的 187Os/188Os值直方图 
Fig.4 Histograms of IOs(404) values of 187Os/188Os for carbonaceous mudstone from Jinxiu area, Guangxi 
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113°42′E), 钻孔样, 钻孔编号分别为 955、965和 985, 
其中 955 内取样的编号为 955-2, 965 内取样的编号
为 965、965-2和 965-3, 985内取样的编号为 985, 各
个取样点大致位于同一层位, 岩性一致, 都为碳质
页岩。对这一组样品进行的 Re-Os 同位素分析结果
列于表 4 中, Re 和 Os 的含量分别为(3.1~7.6)×10–9
和(0.055~0.081)×10–9, 187Re/188Os和 187Os/188Os值分
别为 204~654 和 1.8~3.0, 大宝山矿区样品的 Re 和
Os的含量以及 187Re/188Os和 187Os/188Os值都要明显
低于广西金秀地区样品。H 2 O 2 - H N O 3 溶样和
HCl-HNO3 溶样得到的结果在误差范围内基本一致
(Re 含量偏差小于 3%, Os 含量偏差小于 8%), 采用
两种方法得到的等时线年龄分别为(图 5): H2O2- 
HNO3 溶样法 , 等时线年龄为(211±11) Ma, 初始
187Os/188Os值为 0.67±0.09 (n=5, MSWD=11.1); HCl- 
HNO3 溶样法, 等时线年龄为(223±18) Ma, 初始
187Os/188Os值为 0.59±0.14 (n=5, MSWD=63), 两者在
误差范围内基本一致。采用 HCl-HNO3 溶样得到的
各个样品的 IOs(220)分布在 0.56~0.63 之间, 采用
H2O2-HNO3 溶样得到各个样品的 IOs(220)分布在
0.54~0.63 之间(图 6), 两种方法得到的各个样品的
IOs(220)也基本一致, 这表明这一批次的样品中沉积





影响 Re-Os 等时线的精确度, 而 H2O2-HNO3溶样则
能尽可能减小这一影响。 
3.3 小 结 
通过对广西金秀县龙华地区的碳质泥岩和广东
韶关大宝山矿区的碳质页岩样品的 Re-Os 同位素定
年分析, 两种方法得到的 Re、Os含量基本一致, 这
表明在富有机质沉积样品中, Re、Os主要富集在有
机质中, 碎屑物质中的 Re、Os含量几乎可以忽略。




Fig.5 187Re/188Os versus 187Os/188Os isochron plots for carbonaceous 
shale from the mine area of Dabao Mountain as determined by 
HCl-HNO3 and H2O2-HNO3 media 
 
表 4 广东韶关大宝山矿区碳质页岩 Re、Os 含量和同位素比值 
Table 4 Re-Os contents and isotope results for carbonaceous shale from the mine area of Dabao Mountain in Shaoguan, Guangdong 
样 号 Re含量(×10–9) Os 含量(×10–9) 187Re/188Os 187Os/188Os IOs(220) 
5810-965a 4.87±0.03 0.0815±0.0007 337±4 1.855±0.004 0.6105 
5810-965b 4.82±0.04 0.0819±0.0001 347±3 1.848±0.003 0.5679 
5810-965-2a 3.40±0.01 0.0517±0.0002 399±2 2.098±0.008 0.6261 
5810-965-2b 3.38±0.01 0.0558±0.0001 361±1 1.926±0.003 0.5963 
5810-985a 3.21±0.03 0.0840±0.0006 216±2 1.431±0.010 0.6360 
5810-985b 3.12±0.02 0.0856±0.0001 204±1 1.384±0.002 0.6305 
5810-965-3a 5.94±0.02 0.0640±0.0003 586±5 2.709±0.006 0.5485 
5810-965-3b 5.80±0.02 0.0674±0.0001 549±2 2.611±0.004 0.5861 
5810-955-2a 7.68±0.04 0.0763±0.0001 669±3 3.047±0.008 0.5798 
5810-955-2b 7.60±0.03 0.0773±0.0001 654±3 3.053±0.004 0.6399 
注: 表中 IOs(220)表示样品在 220 Ma时的 187Os/188Os值, 样号中‘a’表示采用 H2O2-HNO3溶样得到的结果, ‘b’表示采用 HCl-HNO3溶样的结果 
 第 3 期 尹  露等: 一种新的适合富有机质沉积岩的 Re-Os 同位素分析方法初探 235 
 
 
YIN Lu et al.: A new method for analysis of Re-Os isotopic system in organic-rich sediments 
 
 
图 6 大宝山矿区碳质页岩在 220 Ma时 187Os/188Os值的
直方图 
Fig.6 Histogram showing IOs(220) values of 187Os/188Os for 





品的初始 187Os/188Os 值却有较大的差别 (如
LH-P11-1-1 和 LH14-13-1a), 其中采用 H2O2-HNO3
溶样得到的这两个样品的初始 187Os/188Os 值与其他
样品的初始 187Os/188Os 值基本一致, 而 HCl-HNO3
溶样得到的样品初始 187Os/188Os 值与其他样品的初
始 187Os/188Os 值却有较大的偏差。这表明, 在富有
机质沉积岩体系中 Re-Os 体系的影响, 碎屑物质中
的 Re-Os可能会通过影响样品的初始 187Os/188Os值, 
从而影响 Re-Os 等时线年龄的精确度。而采用
H2O2-HNO3 溶样的方法 , 则可以尽量消除这一
影响。  
4 结 论 
选取国际油页岩标样 SGR-1b 为研究对象, 用
H2O2-HNO3的溶样方法进行 Re-Os同位素定年研究, 
并与常规溶样方法(HCl-HNO3溶样和CrO3-H2SO4溶
样)进行对比, 得到如下认识: (1)SGR-1b中的 Os几
乎全部都赋存在有机质部分中, 碎屑部分中几乎不
存在 Os; (2)H2O2-HNO3能充分分解富有机质沉积岩
中有机质部分; (3)但当只有 H2O2溶样或 HNO3的含
量很少的时候(HNO3与 H2O2体积比小于 1﹕7), 溶
剂的氧化能力不足以完全氧化样品与稀释剂中的
Os, 导致样品和稀释剂锇同位素交换不平衡, 得到
不准确的结果 ; (4)当溶液中 HNO3 的比例增高时
(HNO3与 H2O2体积比大于 1﹕7), 溶剂的氧化性会
增强, 能使样品与稀释剂中的 Os 得到充分氧化, 得
到准确的结果。 
为了进一步探索H2O2-HNO3对碎屑部分的溶解
能力, 使用 TDB-1模拟富有机质沉积岩的碎屑部分, 
对其进行了 Re-Os 同位素分析 , 实验结果表明 : 
(1)H2O2-HNO3 相对于 HCl-HNO3 溶解出了更少的
Re、Os, 表明 H2O2-HNO3能更好地避免碎屑物质的
溶入; (2)HNO3的加入量与得到的 Re、Os含量呈明
显的正相关关系, 表明 HNO3 会增大溶剂对碎屑部





品进行了 Re-Os 同位素定年分析 , 分别得到了
(404±5) Ma(初始 187Os/188Os 值为 1.57±0.13, n=8, 
MSWD=50)和 (211±11) Ma(初始 187Os/188Os 值为
0.67±0.09, n=5, MSWD=11.1)的等时线年龄, 相对于
HCl-HNO3 溶样得到的结果 ((412±11) Ma, 初始
187Os/188Os值为 1.18±0.38, n=5, MSWD=311和(223± 
18) Ma, 初始 187Os/188Os值为 0.59±0.14, n=5, MSWD= 
63), H2O2-HNO3溶样的 Re-Os数据具有更好的精确
度。采用两种不同方法得到的各个样品的 Re、Os
含量及 Re-Os 同位素比值在误差范围内基本一致, 
但通过对比各个点在沉积初期时的初始 187Os/188Os
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值, 发现有两个点(LH-P11-1-1 和 LH14-13-1a)采用
HCl-HNO3 溶样得到的初始 187Os/188Os 值与其他点
偏差很大, 而采用 H2O2-HNO3后却得到了与其他样
品一致的初始 187Os/188Os 值。据此推测, 虽然相对
于现今有机质中的 Re、Os含量, 碎屑物质中的 Re、
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